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Introduction

Ce projet de fin d’étude m’a permis de transformarformation théorique a
une application dans la pratique. Dans cet esjatittynon stage au sein de la
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sociéeté HOLCIM Maroc, qui a duré un mois et derhgue était une meilleure
occasion pour mieux se familiariser avec le mondestriel et une bonne
opportunité pour appliquer ce qu’'on a acquis atalté.L’'industrie mondiale
du ciment se focalise de plus en plus sur le pgof@eement de la productivité
par la minimisation des coUts de fabrication dokar (produit semi-fini) et du
ciment tout en maintenant la qualité du produiaffin
Ce perfectionnement est concrétisé par [utilisatid’outils de
production plus performants et par un suivi conghgonstant de la qualité
des produits fabrigués. Une autre démarche consistaméliorer la
composition du mélange de matiéres premieres.

En effet, l'ajout des minéralisateurs (a faible rqi@) dans le
mélange des matiéres premieres permet de dimiraugéenhpérature du
cuisson et donc de réduire les dépenses énergetigueen maintenant la
qualité du clinker fabriqué.

Notre travail a HOLCIM consiste a validé une ndlesenéthode
d'étalonnage utilisant le NaF car la société iolgtilise un mélange cru
de référence, dernierement vu le colt cher de dérimade référence,
HOLCIM a voulu changer ce produit par un autre étllan de référence
NaF moins cher. Alors cette étude de validatioatéaeffectuée en faisant
appel aux criteres de validation des méthodes Wsma(la justesse,
I'erreur systématique, la limite de détection, itaite de quantification la
capacité et le codt).

Dans ce manuscrit nous avons présenté dans umeprempitre une
description générale de la société. Dans le sechagitre on trouve le
procédeé de fabrication du ciment et le contrélesaeualité. Le troisieme
chapitre présente la partie expérimentale qui opsrmis de valider cette
nouvelle méthode tout en se basant sur les critdeevalidation des
méthodes d’analyse.

Chapitre | : description générale de HOLCIM Maroc

I.1 Présentation générale de I'entreprise
[.1.1 Historique

——
ul
| —



EQ§ PFE t\H

FST FES

olcim

Le nom HOLCIM est simple et facile a retenir : Happelle les origines du
Groupe (le village Holderbank), et cim symboligetivité du ciment. Ce changement
intervient alors que le groupe HOLCIM, l'actionreaimajoritaire a décidé d’unifier,
dans le cadre d’'une nouvelle stratégie de commtioicke nom de toutes ses filiales a
travers le monde.

En 1972, les gouvernements marocain et algérieier@veécidé de créer une
entreprise comme pour la construction d'une cimienta Oujda dénomméda
cimenterie maghrébine (C.I.M.A). Son capital social 75.000.000 DH étegparti a
egalité entre deux organismes représentant regpewnt le Maroc (office pour le
développement industriel O.D.l) et I'Algérie (sdéiénationale des matériaux de
construction S.N.M.C).

En 1976, I'O.D.I a crée une société anonyme, laecierie de l'orientale
(C.1.O.R) avec pour objet la poursuite et la rédies de la cimenterie dans la région
d’'Oujda.

C.1.O.R a donc démarré avec une capacité de priodud¢ 1.200.000 t/an. Son
premier four a été allumé en janvier 1979 et l@sden juillet de la méme année.

En 1980 et 1982, CIOR a crée respectivement atFe€asablanca deux centres
d'ensachage de capacité respective de 500.00@«£1085t/an. Parallelement, elle s'est
eéquipée d'un chemin ferroviaire pour acheminer pagie de sa production d'Oujda
vers Feés et Casablanca. Elle acquiert ainsi 85 msag@iternes spécialisés pour le
transport de ciment en vrac.

En 1989, CIOR installe a Fés un centre de broyageedcapacité annuelle de
350.000 t, et en 1990 elle lance dans la péripltirila méme ville, la réalisation d'une
ligne compléte de production de clinker a RAS EL MA

En 1993, CIOR s’est privatisée pour faire partie ghoupe international
HOLDERBANK.

Au 15 avril 2002, CIOR change de nom pour devel@L.CIM (Maroc).

[.1.2 La situation géographique HOLCIM REM
La cimenterie de Ras El MA est située a 20 Km algebt de la ville de FES a
proximité de I'autoroute FES-CASABLANCA.
Le site n'était pas choisi par hasard mais en teatanpte de plusieurs raisons :
» Ladisponibilité des matieres premieres en quaatitgualité.
» La possibilité d'alimentation en eau et en énettgetrique.

e La qualité des terrains de point de vue fondatibea®ulement de la
production et I'approvisionnement de la cimenterie.
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|.1.3 Situation de HOLCIM dans le marché Marocair
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Figure 1.1: la situation de HOLCIM dans le marché marocain
I.1.4 Les différents services de HOLCIM REN

* Service des ressources huma
» Service gestion des stol

» Service comptabili

» Service contrdle et qual

* Service productic

« Maintenanc

[1.1.5 Aspect économiquede la société

¢

olcim



=%

FST FES

PFE

Raison social: HOLCIM (Maroc)

Activité: Producteur de ciment, bétons et granulats

Forme juridique: Société anonyme

Date de création: 1976
Capital social: 421 000 000 DHS
Chiffre d’affaires: 1 453 935 419 DHS

Capacité de production: 4,5 Mt/an

Cadres :74
Total : 504

Implantation: Oujda, Nador, Fes, Settat, Casa

Part du marché: 22%

[.1.6 Organigramme de HOLCIM REM
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Figure 1.2: I'organigramme de I'organisation Holcim REM
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Chapitre Il : généralité sur le ciment, production et

controle de son qualité

[1.L1.1 Qu’est ce que le ciment ?
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A nos jours, le ciment étant un liant hydrauliquelia¢ dans différents
domaines, principalement comme matériel de consbrucll est fabriqué a partir de la
cuisson, le mélange et le broyage de différentagnea premieres.

Tout d'abord, on mélange du calcaire, de l'argileles additifs tels que les
minerai de fer, le schiste et la fluorine, ce métarest broyé et porté a haute
température (~1450°C) dans un four cylindrique. Ulesnsformations physico-
chimiques provoquent la création d'un produit appdinker. Par la suite I'ajout de
différents éléments aditifs tels que le gypse efdicaire nous donne le ciment.

[1.L1.2 Matieres premieres

Les matieres premiéres qui rentrent dans la fafwitadu Ciment sont
essentiellement le calcaire, l'argile :

Calcaire: Le gisement du calcaire se trouve prés de l'udies. réserves sont
estimées a 600 millions de tonnes, il est ausks@&itomme matiere d’ajout.

Argile: Le gisement est situé a 7 km de l'usine avecnéserve de l'ordre de
200 millions de tonnes.

Matiere d'ajout : Gypse ; dont le gisement est situé a 60 km denléu

11.1.3 Produits du ciment

HOLCIM commercialise un produit qu’est le clinker e gamme de ciment
adaptée :

CPJ 35pour les utilisations courantes, béton non aringsticonstitué a 67% de
clinker, 28% de calcaire et 5% de gypse.

CPJ 45 pour les structures porteuses, béton armeé forterselicite Sa
composition est de 80 % en clinker, 15% en calctif&o en gypse.

CPA 55 pour les ouvrages nécessitants des prises rapidees résistances
importantes. Ce ciment est fabriqué selon la demaledla clientéle et sa composition
varie.

[1.L1.4 Les difféerentes voies de production du ciment
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Il existe 4 principaux procédés de fabrication duent qui différent entre eux
par la nature du traitement thermique utilise.

La voie humide La matiére premiére, apres son concassage estédétans
I'eau, puis broyée en humide. La pate obtenue @silgénéisee, puis alimente le four.
Cette méthode est abandonnée pour des raisonsdr@ed’énergie.

La voie semi humide la matiére est préparée en voie humide, puisésaéeant le

four.

La voie semi séchela farine crue, seche, passe d’abord dans un graguou
elle est humidifiée.

La voie séche c’est la plus économique. La matiere premiéere, fars une fois
concassée est broyée a sec, homogéneéisée, etl'antnde au four, elle se chauffe a
travers des cyclones. A I'entrée du four rotatf,farine est sous une température de
900-C a 1000C. autrement dit, cette voie est plus rentabldwet pptimale au niveau
énergeétique.

Le procédé de fabrication du ciment utilisé a hestde R as EI Ma est la voie
seche.

1.2 Procédé de fabrication du ciment

La fabrication du ciment est un processus tres ¢texapdans lequel les matiéres
premiéres subissent des transformations physicoighes successives jusqu’a
I'obtention du produit fini. Ce procédé comprendixiphases essentielles :

La premiere phase du procédé comprend la fabricatio clinker suite a la
cuisson d’'un mélange cru (ou farine). Cette fagstecomposée en grande proportion de
calcaire 80%, d’argile 15% et 5 % de schiste cuutg@tre remplacé par le sable. Le
clinker constitue en quelque sorte le ciment dansétat pur.

La deuxieme phase est le broyage du clinker mélamg#es matieres de
corrections (ajouts) constitués, dans le cas det€ule Ras El Ma, de gypse et calcaire
Suivant les qualités du ciment souhaité, le clirdstrplus ou moins dilué.

[1.2.1 Les étapes principales de fabrication du ciment

La production du ciment a Holcim passe par qudapes principales :
[1.2.1.1 Préparation des matieres premiéeres
Carriére

La carriére en cimenterie constitue la source etiéneg premiéres lesquelles
subiront des transformations pour fabriquer le piodini. Les matiéres premieres
doivent contenir certains éléments chimiques (c@at® de calcium, oxyde de fer,
alumine et silice) et sont généralement des calsat des argiles. Elles sont extraites
au niveau de la carriere sous forme de blocs dersions tres variées (~ 1 m 3).

Concasseur

10
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En vue doptimiser et faciliter le stockage et larmatention des matieres
premieres, les blocs extraits au niveau de la @arrsont introduits au niveau du
concasseur pour réduire leur dimensions (~ 10mp Pour réduire la taille des blocs,
le concassage consiste a soumettre les matieresiepes a des efforts d’impact,
d’attrition, de cisaillement ou de compression. type du concasseur est choisi en
fonction du procédé de concassage adopté par lentéme, de la granulométrie dis
positionnelle et I'état hydrique des matieres peres.

olcim

Le dépoussiérage

On utilise le dépoussiérage afin d’absorber lessgimns de poussiére dans les
zones de chute.

Au niveau du dépoussiérage on trouve un ventilajguraspire les poussieres
volantes vers le filtre.

Ce filtre se compose d’'une gaine sous forme d’'uaeame ou elle se pose la
poussiere, et on secoue cette manche pour ranlagseussiere pour les renvoyer sur
la bande vers le tas.

Transport des matieres premieres

Le transport et la manutention des matiéres pra&siest assuré par des engins
mécaniques (pelles mécaniques, chenilles, camiensds, ...) et des équipements de
manutention. Les engins mécaniques sont utilisés ties phases d’extraction et
d’alimentation du concasseur et pour le transped djouts. Les équipements de
manutention (bandes, aéroglisseurs, élévateurssoni utilisés aprés I'opération de
concassage pour transporter les difféerentes materige les installations de l'usine.

On rassemble la matiere concassé et la matiergogéHars du déchargement
sur la bande de reprise ; Puis la bande de reglireente la bande vers le stockage qui
alimente a son tour la sauterelle.

Au niveau de la bande vers le stockage se troueebascule qui une sorte de
balance qui pése la matiere concassée et qui @éelem signal si elle atteint 660Kg.

[1.2.1.2 homogénéisation et cuisson
Pré homogénéisation

11
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La préhomogénéisation des matiéres premieres esbpération qui consiste a
assurer une composition chimique réguliere du ng&ades matieres premieres .des
échantillons du mélange des matieres premiersgeidves lors de la constituions des
tas dans une station d’échantillonnage, ces édloastisont analysés et corrigés par le
PGNAA, ce mélange est dénommé le cri.la corred®ffait dans cette étape par des
ajouts tel que la fluorine qui peut étre importdaeale, son rble essentiel va apparaitre
pendant I'étape de cuisson ce dernier permet da@ndiion du cout de clinker en
gardant la méme qualité.

olcim

Broyage du cru

Les matieres préparées par le procédé du concassbgpré- homogénéisation
doivent étre maintenues réduites a la finesse sequour la cuisson.

Le broyage et le séchage des matieres premieffes seans un broyeur vertical
a deux paires de galets avec un séparateur inérpeiséchage de la matiere est assuré
par les gaz chauds en provenance de la tour dbguiage et du refroidisseur en cas
de besoin.

Une quantité d’eau voisine de 4m3/h peut étre idgaans le broyeur pour
mieux étaler et stabiliser le lit de matiére euassun bon fonctionnement du broyeur.

La matiére fine a la sortie du séparateur est &@apsous forme de farine dans
les cyclones et dans le filtre cru.

11.2.1.3 Production du Clinker
Préchauffage

Etape incontournable dans les indtaia de cuisson moderne (voie séche,
semi-seche et semi-humide), le préchauffage pessséntiellement de préparer la
farine du point de vue chimique et thermique. Cettéparation consiste a sécher,
déshydrater et décarbonater partiellement la neatieme en réutilisant une partie de
I'énergie calorifique évacuée par les gaz d’exhauréour.

Quelles que soient les technologies utilisées [fnédifeurs a cyclones, grilles
Lepel...), les préchauffeurs améliorent donc ledeement thermique global de
I'installation de cuisson.

Four rotatif

Les systemes des fours sont concgusneenterie pour répondre aux exigences
chimiques du procédé durant lequel la matiére estdransformée en clinker. Le four
rotatif est un cylindre en acier reposant sur desiosis de roulement, il est garni
intérieurement par des produits réfractaires. Dulaicuisson, le four rotatif est animé
d’'un mouvement de rotation, la disposition en peltdour permet le mouvement de la
matiere premiére qui est injectée de l'autre exitérpar rapport a la flamme de
chauffe. Durant ce déplacement, la matiere seftrane par cuisson tout en avancant
de son état initial jusqu’a ce qu’elle deviennerilatrisée" a la température de 1450 °C.

Refroidisseur a clinker

12

——
| —



R

FST FES

PFE t\|-|

Le réle des refroidisseurs consistaiagtir la trempe du clinker pour avoir une
structure minéralogique et des dimensions de arisfavorables. Les refroidisseurs
permettent aussi de baisser la température dueclimbur faciliter la manutention et le
stockage. Il existe plusieurs types de refroidisse(refroidisseurs a grilles,
refroidisseurs rotatifs, refroidisseurs planétaires.

olcim

Mouture du ciment et expédition

Silos a clinker

Le clinker issu du four ssbcké dans des silos qui d'une part, conferent a

I'atelier de broyage ciment (étape suivante) unworeumie de marche en cas d'arrét
intempestif du four et d’'autre part, prémunissentlinker d’'une dégradation physico-
chimique que causerait un stockage prolongé alitae.

Broyage du ciment

L’atelier du broyage ciment est alimenté en clinkeyypse et calcaire a partir de
silos de stockage de ces matiéres, par un ensel@loleseurs et transporteuses a bande.

Le clinker et les ajouts, qui sont des matériaugsgiers par rapport a la
granulométrie du ciment, sont introduits au nivelaubroyeur dans des proportions
prédéfinies pour subir des efforts mécaniques dyawe et produire ainsi le ciment qui
est d’'une finesse inférieur a 40 microns. L’atetierbroyage comprend le broyeur, le
séparateur, le dépoussiéreur du broyeur et accesmmit la presse a rouleaux.

En effet le processus du broyage de ciment commgauckarrivée du clinker et
des ajouts par deux bandes vers 3 trémies : deecitrémie de calcaire et une pour le
stockage de gypse.

Stockage et expédition

Les expéditions comprennent le stockage du cimson, conditionnement

(ensachage). En cas de livraison par sacs et sogearhent sur 'outil de transport (camion,
train). C’est I'interface de I'usine avec le client

Acheminés vers les silos de stockage par trangm@umatique ou meécanique,
les ciments quittent l'usine en sacs (92.81%depehtion) ou en vrac (7.19% de
I'expédition. Les sacs contiennent généralemertg@e ciment et I'ensachage atteint
fregquemment 100 tonnes par heure. Les sacs soamaufs vers des palettiseurs qui
constituent des palettes de 1500 kg transportéesapaion. Le ciment livré en vrac est
transporté par camion-citerne.

[1.3 Contr6le de qualité du ciment

13
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Dans une société cimentiere, le four est le cormpsl’'usine, tandis que |
laboratoire est le cerveau de l'usine, c’est pala gue la mission du laboratoiau
sein de HOLCIM est tres importar

olcim

Le laboratoire a pour bute de controlé la qualité éesantillons prélevés
facon réguliere tout au long du procédé de la €altion depuis les matieres premie
jusqu’ au produit fini. Afin de connaitre leur eur en différents composés et
pouvoir ainsi les doser

v Les différents contrdles réalisés so comme suit:
* Un contréle des matiéres premieres chaque ser
* Un contréle de sortie broyeur a cru chaque h
* Un contréle de la farine chaude 3 fois four.
* Un contréle de clinker chaque hel
e Un contrdle de ciment chaque 2 het

Les résultats de ces contrbles sont utilisés powotrection des consignes (
doseurs et que rectifie automatiquement la salleodé&ole

Le ciment répond a des normmarocaines trés séveres sur lesquelles
cimenteries s’engagent.

Dans le laboratoire de HOLCIM Ras El Ma on troues différentes procédur
chimiques et physiques nécessaires pour effecasecantrole:

[1.3.1 Les essais physique
11.3.1.1 la détermination de la finesse

.3

F
Tamiseur a courant d’air

Figure 11.1: Tamiseur a
courant d'air
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Cette analyse est effectuée par un tamise
courant d’air permet de déterminer la granulome
des échantillons.

A cause dun courant dair, on crée
différence de pression entre les 2 niveaux du te
Les grains qui passentravers le tamis sont entrainés
par le courant d’air et les grains dont les dimems
sont supérieures aux mailles du tamis constituent
les refus.

Le taux de refus peut étre calculé par la forn

Taux de refus (%) = z—i * 100

I1.3.1.2 La prise

Cet essai a pour but de déterminer le temg
prise pour un ciment, c'est a dire la durée quiiée
entre l'instant ou le lian(ciment) est mis en contact
avec I'eau de gachage et le début de prise. Cat
se fait a l'aide de l'aiguille de Vicat. En enfont
cette aiguille dans un moule tronconique rempli
pate pure, on mesure ce temps et on le compar
temps standardg’aiguille de Vica.

I1.3.1.3 Essais de flexion et de

compression

Essai de rupture par flexion :

Il permet de déterminer la contrainte
traction par flexion. Lerupture est effectuée sous
charge concentrée dans une machine munie
dispositif comportant 3 appu

Essai de rupture par compression :

La rupture est effectuée a I'aide d’'un appe
appelé presse, muni d'un dispositif qui casse
moules en détectant la force qu’ils ont supporté
Méga Pascal (MPa)Pour les deux cas il faut
d’abord préparer des moules de béton. Ces mc
vont subir des périod différentes (2 jours, 7 jrs et
28 jrs) dans une humidité constante de .

1.3.2 Les essais chimiques

I1.3.2.1 La détermination de la teneur
en chlorure
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Permet de
contréler
I’'homogénéisatiot
de I'échantillon et l¢
bon fonctionnemer
des broyeul et des
séparateur

Figure 11.2: aiguille de
Vicat

Figure 11.3: flexion et
compression
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PFE

Le principe repose sur le dose
potentiométrique .le titrage se fait par une étets
d’argent et une solution de Agl; servant a précipité
les ions chlorures présent dans | échantillon
sous forme de AgCI selon la réaction suiv :

AgNO,; + CI' — AgCl + NO;"

I1.3.2.2 La perte au feu (PAF)

Estimer lesuivi thermique de la matiere de
le procédé.

Cette analyse permet de déterminer le tau
constituants qui se volatilisent a 10C
(principalement CO2 et H20). Elle est realisée (
un four a moufle 4000C pendant une durée de 30
min.

P.AF (%) = T 00

Avec :
m;: masse du creuset vide

m,: masse d’échantillo
mesureé(g)

ms: masse du creuset sortie
four a moufle(g)

I1.3.2.3 Analyse par spectromeétre de
fluorescence a rayon X

La spectrométrie de fluorescence X (FX
XRF pour Xray fluorescence) est une techni
d’analyseélémentaire qui permet d

e Qualifier les éléments chimiqu
présents dans un échantillon. Ap
cette étag nous connaissons les
éléments constituant I'échantillon (e>
Carbone, Fer, Chrome, Nickel,...).

* Quantifier les éléments présents (e
Carbone 0.02%, Fer 72,98 %, Chro
18 %et Nickel 9%).
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Figure 11.4: Titrateur
de chlorure

Four a moufle

Figure I1.5: four
a moufle

Figure 11.6: spectroscopie a
fluorescence X
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Le principe de l'analyse est le suivant : n
excitons I'échantillon avec un rayonnement stan
(sollicitation avec un tube a rayon X) et nc
analysons le rayonnemenpropre réémis par
I’échantillon.

I1.3.2.4 La détermination de la teneur en
fluorure(CaF2)

Pour déterminer la teneur en fluorine dans i
échantillon (cru, ciment et clinker), on utilise
potentiométre, apres la solubilisation de I'écHeomti

Et c’estexactement I'analyse qu’on va trai
dans la partie qui suit d’'une maniéere détai

17
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Figure 11.7: ionomeétre/pH
metre

Chapitre lll : validation d’une nouvelle méthode
d’étalonnage

La fluorine est la plus chére des masigoremieres entrant dans la composition
du mélange cr(, ceci exige beaucoup de soin etéispn au niveau de l'analyse de sa
teneur dans les produits intermédiaires a fin @diser la qualité souhaitée du produit
final.

L'importance d'ajout de la fluorine comme agent éralisateur permettant de
baisser la température de cuisson de clinker demvi7% (1450°C a 1200°C),
ameéliorer sa qualité, et par suite réduire les dgpe énergétiques et le colt de la tonne
du ciment ( utiliser moins de clinker minéraliséu@réactif) dans le ciment).

La fluorine peut étre incolore, bleu verte, jaumayrron, violette.la diversité des
couleurs est due a la présence de certaines taresscomme europium, I'yttrium...

HOLCIM utilise deux types de la fluorine, la flune importé qui vient d’ltalie
et son avantage c’est que ce type de la fluoringles riche en CaFmais pour la
fluorine locale qui vient de Rissani elle est ntaisnide.

Puisque la fluorine joue un réle primordiale surdaalité du clinker qui
influence lui-méme sur la qualité du ciment cetéenitre nécessite alors une analyse
qui va Controller son ajout pour ne pas avoir aussni sur dosage, et les détails de
cette analyse vont étre expliqué ci-dessous.

1.1 Analyse quantitative de la fluorine par
potentiométrie



Le laboratoire controle de qualité de la cimentétacim Maroc de Fes REM
est équipé d'un ionomeétre /pH-métre destiné alyseale la fluorine. A l'aide de cet
appareil on peut mesurer le pH et déterminer Vaétides ions fluorures par titrage
potentiométrique.

De toutes les méthodes électrochimiques, la potmétirie est certainement la
méthode la plus fréquemment utilisée. Elle est degetres importante grace au
développement des électrodes ioniques sélectiv&l. (Ee principe revient a créer une
pile dans laquelle I'analyte (ce qu'on cherche tardener) intervient de facon que la
différence de potentiel obtenue soit en relatioecasa concentration.

IV.1.1 Principe de la potentiométrie

Tout dosage potentiométrique reposeusar mesure de différence de potentiel
dans des conditions de courant constant (génératemd), entre deux électrodes qui
plongent dans une solution d'échantillon. Chaquetélde constitue une demi-pile. On
distingue :

L'électrode de référencane électrode Ag/AgCI (un fil d’Ag recouvert d'&¢
baignant dans une solution de KCI) qui forme unaieellule électrochimique de référence,
dont le potentiel est constant par rapport a a#ua solution échantillon.

Le contact électrique avec la solutgeffectue par l'intermédiaire d'une fine
pastille poreuse en verre fritté qui constituedatpde jonction électrolytique. Les ions ayant
tendance a migrer a travers ce pont, il en résuitéaible potentiel de jonction EJ que I'on
diminue en choisissant comme pont salin une saolgaturée de KCI.

L'électrode ionique sélective (EISgncore appelée électrode de travail ou
indicatrice comportant une électrode de référentane (ERI) baignant dans une solution de
I'analyte (dans notre cas elle s'agit d'une soluties fluorures) et servant de référence. Cette
électrode est séparée de la solution échantillompa membrane sensible aux ions.

L'activité ionique est le nombre dessiceffectifs, donc I'EIS est amenée a
mesurer l'activité ionique et non la concentratidaur mesurer la concentration deux actions
seront appliquées :

* Ajout d'une concentration constante d'un électeoilyerteTISAB.
» Dilution des solutions standards et des échansilignmesure.

IV.1.2 La détermination de la teneur en fluorine
[11.1.2.1 Principe

L’échantillon est fusionné avec de I'nyxlyde de sodium dans un creuset en
nickel puis dissout avec de I'eau distillé et deide citrique.

Apres I'ajout de la solution TISAB laneur en fluorine est déterminée avec
une électrode de fluorine sélective d’ion et unnaogtre.

[11.1.2.2 Domaine d’application



Cru, entré four, clinker.
111.1.2.3 Réactifs

e Hydroxyde de sodium(NaOH)

* Eaudistillée

» Acide citrique, C=1,5mol/l

* TISAB (Total lonic Strength Adjustment Buffer)

Préparation de la solution TISAB:

Pour la préparation de 2 litres de laisoh TISAB :
* Dans une fiole de 2 litres, on met en solution :

- Environ 1 litre d’eau distillée
- 1169 de NaCl ajouté
- 114ml d’acide acétigue glacial

e On Ajuste la valeur de pH du tampon a 5,5 avec Na®Hinolarité 5M
puis on remplie au trait de jauge a 2 litres alesu distillée.

Le pH de la solution tampon doit étre memu a 5,5 pour éviter la

complexation des ions fluorures aved Bt surtout pour éviter l'interférence avec lion

hydroxyde OH

L’'ajout d'un méme exces d'électrolyte riee TISAB possédant une force
ionique élevée aux échantillons et aux standamks :vi

Que l'effet de la force ionique soit rigghble, donc son ajout garantit une force
ionique constante entre les échantillons et lesdstals.

[11.1.2.4 Appareillage



» Creuset en nickel

» Balance sensible, a haute précision
* Four a moufle

* Chalumeau

e Becher, V=250mi

* Flacon, V=250ml|

e Entonnoir

» Bécher, V=50mlI

* Pipettes

e pH/lon

» Deux électrodes Electrode de référence et Elected8e

» Agitateur magnétique
IV.1.3 Mode opératoire

Dans un creuset on introduit :

- 0,5g d’échantillon a analyser.
- 4g de NaOH (hydroxyde de sodium).

On fait agir NaOH elle capable de transier la fluorine caf2 (insoluble dans
I'eau) en NaF (soluble dans I'eau).

Cakt+ NaOH— NaF +CaFOH

Et cela pour pouvoir faifanialyse des ions fluorures, ceci doit étre a une
température trés élevée.

e Introduire le creuset dans l'étuve a une tempégatigale a 600°c jusqu’a
fusion des 2 constituants (5 a 10mn).

» L’attaque a 600°c permet de transformer la silig®,%®n silicate de sodium
N&SiOs, et I'alumine AbO; en aluminate de sodium NaAlGelon les 2
réactions suivantes :

SiO+2 NaOH— NaSiOs;+H,0O
Al,0O3 +2 NaOH—2 NaAlO+ H,O

» Sortir le creuset et I'attaquer directement a Badlun chalumeau jusqu’a ce
que le contenu du creuset se colore en rouge ({ird) 2
» Laisser refroidir le creuset (entre 2 & 3min).



» Dans le bécher contenant environ 100ml (acideqciés1,5M), on plonge le
creuset refroidie, dés le lere instant, une réac® déclenche violemment
entre I'acide et le contenu du creuset.

« A laide d’'une baguette, on compléte la mise entsmh de la masse contenue
dans le creuset. La solution ainsi obtenue estedaauleur jaune claire

L’attaque par I'acide citrique vise la complexatides cations Capour qu'ils
ne puissent plus réagir avec les ions fluoruregué nous voulons analyser donc formation
des citrates de calcium, le plus important c’edt ggste des ions Fen solution.

L’actions violente remarqué lors de la réactionreeritacide citrique et le
contenue du creuset est due essentiellement adaaé de I'aluminate de sodium NaAléx
I'acide.

* Dans une fiole jaugée de 250ml, on verse la saolutistenue et on compléte
avec l'eau distillée.

Pour effectuer le titrage des ions fluorurésdntenues dans la fiole, on procéde
comme suit :

e Dans le bécher, on mélange:
- 10ml d'H,O distillé.
- 10ml de TISAB.
- 10ml de la solution renfermée dans la fiole de 250m
* L’ion-meter (titrateur) équipé d’'une électrode sfigae aux ionsF™ donne la
concentration ou le % dedans le mélange précédemment décrit.

1.2 Validation d’'une nouvelle méthode d’étalonnage

L’analyse de la fluorine dans le mélange cru etclenker se faisait avec des
solutions standards préparées a partir des éttbastdu mélange cru de référence.

Dernierement vu le colt cher de ce matériel déreéce, Holcim a voulu
changer ce produit de référence par un autre éttbarde référence NaF qui est moins cher.

Dans le cadre de l'assurance qualité, avant deplemar la méthode
d’étalonnage (utilisant le mélange cru de référempae la nouvelle méthode (utilisant le
NaF), une étude de la validation de cette nouve@thode doit étre effectuée dans le but de la
remplacer a I'ancienne méthode.

Cette étude de validation a été effectuée en faisppel aux criteres de
validation des méthodes d’analyse ;(la linéaragubktesse ,I'erreur systématique, la limite de
détection ,la capacité et le codt).

[11.2.1 Etalonnage d’ionometre par le mélange cru



Les solutions standards suivant cette méthode vonpéégares comme suit :
- Dans un creuset en Nickel, on mit :

* 0,5 d’échantillon du mélange cru (ces échantllde cru sont généralement
parvenus d’'un laboratoire accrédité)
* 4g d’hydroxyde de sodium NaOH

- On introduit le creuset dans le four a une tempéeatle 600°C jusqu'a la fusion des
deux constituants (durée de 10min)

- On fait sortir le creuset et on l'attaque par lalaimeau jusqu'a ce que le contenu du
creuset se colore en rouge (durée de 1 ou 2 min)

- On pose le creuset pour le refroidir

- Dans un bécher contenant environ 100ml d’acideqaier (1,5M), on trempe le creuset
refroidi, dés le premier instant une réaction sdafche violemment entre I'acide et le
contenu du creuset

- A l'aide d’'une baguette on compléte la mise entsmiude la masse contenue dans le
creuset

- Dans une fiole jaugée de 250ml on verse la soluttenue et on compléte avec de
I'eau distillée.

- Dans un bécher on mélange :

* 10ml d’eau distillée
* 10ml de solution TISAB
* 10ml de la solution renfermé dans la fiole 250ml

- Apres la préparation du standard a partir du méacrg on étalonne I'appareil(le
potentiométre).

[11.2.2 Etalonnage d’ionometre par le fluorure de sodium N&

Pour étalonnée I'appareil (potentiométre) on dmitt id’abord préparer une série
de solutions standards :

[11.2.2.1 Préparation des solutions standards :

v' Pour la préparation de la solution mére on auraibeki NaF.
Onsaitque: Myr=42 g.mof; Mya=23 g.mof" ; Mg = 19 g.mof

Donc pour : 429 deAy 19gde F
m -> b5gdeF

m’ = (42 x 5)/19 = 11,053 g

Donc pour la préparation de 5000 ppm derFaura besoin de 11,053 g de NaF.



v Les solutions standards sont préparées comme suit

e 125ml de la solution mere 5000 ppm dedHués avec 125ml d’eau donneront
250ml de standar@500ppm(mg/L).

e 75ml de la solution mére 5000 ppm dedHués avec 175ml d’eau donneront
250ml de standarti500ppm(mg/L).

e 50ml de la solution mere 5000 ppm deddués avec 200ml d’eau donneront
250ml de standartiOOOppm(mg/L).

e 25ml de la solution mere 5000 ppm deddués avec 225ml d’eau donneront
250ml de standarlOOppm (mg/L)

[11.2.2.2 Calibration de I'appareil

Les cing solutions standards de la fluorine : 5006t1500-2500 et 5000 ppm
se préparent a partir de la solution mére.

Prise d’essai : 10ml d’échantillon + 10ml de lausioin TISAB + 10ml E.D.
Aprés avoir préparé les solutions standards deolavelle méthode NaF, la
vérification des critéres de validation s'imposeips’assurer de la fiabilité de la méthode.

[11.2.3 La validation de la nouvelle méthode d’'étalonnage

La validation est une étape qui sert a suivre nsemble d’opérations et
processus afin de répondre a des criteres donettbest de déterminer et d’évaluer la
fiabilité et I'efficacité de la méthode proposéeslcritéres pouvant étre appliqués dans le cas
de nos méthodes d’analyse sont les suivants :

[11.2.3.1 La zone de linéarité

La linéarité de la courbe d'étalonnage présentantehsité du signal en
fonction & des concentrations a des limites.lagiuges méthodes devient de la linéarité a
des concentrations bien déterminées. Il est impbda déterminer les limites de la linéarité
parce que dans la plupart des cas lorsque la coatien est a I'extérieur de la zone de
linéarité, les résultats obtenus seront inexacts.

Pour vérifié ce critere pour la méthode d’étalornggoposée, nous avons
préparé des solutions standards et nous avons énaspotentiel généré entre deux électrodes
(référence : EIS et de travail : électrode sélectiux fluorures).

Ce potentiel est relié a la concentration par l@tiaen suivante :

E = Eo+ () log(C)

Avec :

Eo= potentiel standard de la chaine de mesure utilisée
R=la constante des gaz parfaits (0 ,82 atm.L/mol k).
F=la constante de Faraday (96485C).

T= la température (25C° ou 298 K°).

C =concentration de la solution de fluorine en (ppm)
n = nombre des électrons



En analysant ces solutions nous avons pu traceougbe d'étalonnage U en
fonction de logC .cette courbe est présentée lddigure I11.1 :

Ibg c
0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

-20

-40

\ —4—Sériel
-60 /
f/

= 55,48 + 95,46 \
-100 limite de la zone de

R?*= 0,998
liniarité c=452 ppm \

-80

-120
U(mv)

Figure 111.1: courbe d'étalonnage de la méthode NaF illustrant la limite de la
zone de linéarité

Avec C= concentration en ppm

U=différence de potentiel
L’'analyse de cette courbe nous permet de conclueelg nouvelle méthode

d’étalonnage testé est validée pour lI'analyse dd#mardillons du ciment et ses produits
intermédiaires.

En effet, étant donné que la concentration de cleargillons se trouve toujours
entre (500 et 5000ppm), leur réponse instrumergaldgrouve toujours dans la zone de
linéarité.

[11.2.3.2 La justesse

La justesse c'est I'étroitesse de l'accord entrevddeur certifiée par un
organisme reconnu et le résultat moyen qui serbierm en appliquant le procédé
expérimental. Elle s’exprime par I'erreur relato&finie par I'équation suivante :

Vo-VS

Erreur relative =———— 100
VS

Avec :

VO0: la moyenne des concentrations obtenues.

VS: concentration certifiée.



Le tableau 1ll.1 : présente les résultats obtemugféectuant a plusieurs essais
d’analyse d’un étalon ayant une concentration d@®gpm.

ESSAIS DATE CONCENTRATION (ppm)

1 08/05/2014 2502

2 09/05/2014 2501

3 10/05/2014 2498

4 11/05/2014 2499

5 12/05/2014 2499

6 13/05/2014|2501

7 14/05/2014 2501

8 15/05/2014 2502

9 16/05/2014 2499
Tableau 10 17/05/2014 2499 LA
résultats de MOYENNE(ppm) 2493,9 la justesse
etl'erreur |MINIMUM (ppm) 2498 relative de
la méthode |[MAXIMUM (ppm) 2502 NaF

ERREUR RELTIVE (%) |0,04%

ECART TYPE 4,10

STANDARD 2500

L’analyse des résultats présentés dans le tabéealerune erreur relative faible
de 0. 04% d’ou la validation du critere justesse.

[11.2.3.3 Erreur systématique

Les erreurs systématiques entrainent une déviabastante et bien déterminée
des valeurs obtenues par rapport a la valeur Jtaést trés important que tous les processus
de mesure soient sous contrdle statistique, cetngiea I'analyste d’avoir une certaine
assurance sur la fiabilité des résultats. Une na&tlsimple et rapide permet de vérifier si un
procédé est sous contréle statistique. Elle cansisteproduire ce qu’on appelle la carte de
contrdle.

Une carte de contrdle est obtenue en portanékdtats des analyses sur I'axe
des Y et le temps (habituellement les jours) saxd’des X. sur ce méme graphe, on trace
quatre droites horizontales. Les deux premiéres2a, seront prises comme des limites

d’avertissement (+&la limite d’avertissement supérieure etc 12 limite d’avertissement
inferieure.) et les deux autres 48c, représenteront les deux limites d’action (inferee et

supérieure).



Pour vérifier I'erreur systématique on a tracé caee de controle relative a
I'analyse de cet étalon de référence (2500 ppm).
La carte de contrble est présentée dans la figuge: |

Figure jue

a valeur
vraie sg le I'erreur
systémg minée des

résultats




Figure I11.3: illustrant des résultats d'une analyse avec présence de I'erreur
systématique

111.2.3.4 La limite de détection

C’est la concentration minimale qu’on peut décelar une méthode d’analyse.
Etant donné que les solutions analysés a Holcirh@mnprises entre 500 et 5000 ppm en F-
et dépassent de loin la concentration relative &nide de détection (0,02mg/l) pour cet
élément utilisant la méthode potentiométrique, entpconsidérer que le critére limite de
détection est validé.

[11.2.3.5 La limite de quantification

C’est la plus petite concentration ou teneur dedhgte qui peut étre quantifiee a
I'aide d’'une méthode d’analyse avec une fiabiliééire.

Etant donné que les solutions analysés a Holcimdest concentrations plus
élevées et dépassent de loin la concentrationvelatla limite de quantification de F- par
potentiométrie (0.09mg/l), on peut considérer geeritere est validé pour l'utilisation de
cette méthode d’étalonnage.

[11.2.3.6 La capacité

C’est I'un des facteurs sur lesquels on doit seetbpsur choisir une méthode
d’étalonnage, ce critére est validé pour la méthpdeposée car linstrumentation, les
solutions, moyen de sécurité ainsi que la main direesont les mémes que I'ancienne
méthode.

111.2.3.7 Le co(t

Arrivant a ce stade, et aprés I'examen de certaiit€res de validation de la
nouvelle méthode (linéarité, justesse, erreutégyatique, limite de détection, limite de
quantification et capacité). On remarque qu’onpda toujours une chose sur laquelle on peut
se baser pour privilégier une méthode par rappdiaudre. Le critere de validation codt
pourrait éventuellement nous permettre d’émettrpigement concernant le remplacement de
la nouvelle méthode par I'ancienne.

Effectivement, vu le prix exorbitant du lanége cru de référence
(12500DH/19) la nouvelle méthode utilisant NaF (#Dy) devient privilégiée en se basant
sur ce critere de validation



Conclusion

La fluorine joue un rdle important sur la qualité dinker qui peut a
son tour influencer la qualité du ciment, ceci mauk multinational Holcim a
effectué I'analyse de cet élément par une méthotienpométrique qui permet
le contréle de sa teneur dans un échantillon peupas avoir ni sous dosage
(qui donne un clinker moins réactif) ni surdosagei €ntraine le bouchage des
cyclones).

En effet Holcim effectue l'analyse de la fluorine atilisant la
méthode potentiométriqgue et l'étalonnage est affect par des standards
préparés a partir du mélange cru de référencecajite cher. Dans le but de
diminuer la facture de I'achat de ce matériel déreihce, HOLCIM a voulu
validé une nouvelle méthode d’étalonnage utilisamMaF beaucoup moins cher.

Pour valider cette nouvelle méthode, nous étiomserg a validé
tous les critéres de validation:
v Lalinéarité
La justesse
L’erreur systématique
La limite de détection
La limite de quantification
La capacité
Le codt
Cette étude nous a permis de montrer que d’'un peinue linéarité,
justesse, erreur systématique, limite de détectiomte de quantification, et
capacité les deux méthodes sont presque pargdescontre d’'un point de vue
colt la nouvelle méthode devient plus intéressante.
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